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DIENAMINES HETEROCYCLIQUES—II
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Résumé—Des diénamines vinylogues de la base de Fischer sont obtenues par condensation de triméthyi-1,3,3
méthyléne-2 indoline sur des aldéhydes aliphatiques. Dans le cas de I'acétaldéhyde on isole une di¢namine
substituée résultant de la réaction de deux molécules de base de Fischer. Toutes ces ditnamines réagissent avec
des dérivés isonitrosomaloniques tosylés pour former des azatridnes colorés possédant des coefficients d’ab-
sorption molaire trés élevés. :

Abstract—Aliphatic aldehydes react with Fischer's base, 1,3,3-trimethyl-2-methylene indoline, to give new
dienamines. When using acetaldehyde a substituted dienamine resulting from the reaction of two molecules of
Fischer's base with the aldehyde is isolated. All products react with tosylated isonitrosomalonic derivatives
yielding azatrienes which possess high absorption coefficients.

En vue de synthétiser des mérocyanines azapolyéniques
absorbant a de grandes longueurs d’onde, nous avons
récemment étudié 'action des dérivés isoni-
trosomaloniques tosylés 2 sur des diénamines 1 (Schéma
1) obtenues & partir de base de Fischer 4 et de propiolate
de méthyle.'

La condensation de la base Fischer sur des aldéhydes
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aliphatiques saturés pourrait étre une autre voie d’accés
a ce type de dienamines. On sait en effet que le formol et
les aldéhydes aromatiques réagissent sur la base de
Fischer. En fonction de I'aldéhyde engagé, on accéde par
I'intermédiaire d’un carbinol hypothétique § (Schéma 2),
soit & des cyanines 6,” soit 3 des dérivés bis-méthiniques
74 aprés réaction d'une deuxiéme molécule de base de
Fischer.

Par conséquent, obtenir des
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diénamines 8 4 partir d’aldéhydes aliphatiques homolo-
gues du formol et dont I'atome de carbone en a porte au
moins un atome d’hydrogéne.

Le présent mémoire décrit la synthése et la structure
de ces diénamines et leur réactivité vis a vis des oximes
tosylées 2.

Réaction de la base de Fischer avec les aldéhydes
aliphatiques

Les diénamines 8b-e (Schéma 3) s’obtiennent par
réaction d'un équivalent de base de Fischer sur un
équivalent d’aldéhyde 9 dans I'éther ou le méthanol a
20°C. A température ambiante, ce sont des solides
incolores ou des liquides visqueux. A I'exception de la
dienamine 8d, elles sont instables a I'air et a la lumiére et,
comme la base de Fischer,*® elles se transforment par
photooxydation en carbocyanines colorées. Le dérivé
non substitué 8a n'a pu étre isolé, car il se condense
immédiatement sur une deuxiéme molécule de base de
Fischer pour donner la di¢namine 10. Ce comportement
particulier est a rapprocher de la dimérisation des an-
hydrobases méthyléniques de la série benzothiazole ou
quinoléine.™

Les caractéristiques physiques et spectroscopiques de
ces diénamines sont rassemblées dans le Tableau 3.
L'étude de leur spectra RMN-'H nous montre qu'eiles
existent en mélange sous deux configurations (E et Z si
R=R'ou E, Eet Z EsiR' = H). Pour la premiére double
liaison, [’attribution de la structure E & [I'isomeére

Tableau 1. Différences de déplacement chimique A8® en ppm
pour les groupements gem. diméthylés des diénamines 8

8b 8¢ 8d 8e
R
R 4041  +043  +0.58 +0.46
N
|
E siR=R"; EEsiR =H
R' 4009  +021 4029 +0.23
N —
' R

ZsiR=R';ZEsiR =H

“Ad = § — 80; 6 = déplacement chimique pour les dienamines 8;
80 = 1.07 ppm déplacement chimique pour la base de Fischer.

R =
4 + H—C—CcH —2» ¢
N h R
o R lil
9 8
Sa, 8a: R=R
9b, 8b: R=C
9¢, 8c: R=C
9d, 8d: R=C
9e¢, 9¢: R=R
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prépondérant se fait a la vue des différences de
déplacement chimique des groupements gem. diméthylés.
Comme dans le cas des dienaminoesters 1,' le déblindage
des groupes méthyle est plus important pour les isoméres
E (Tableau 1). La configuration E de la deuxiéme double
liaison est prouvée par un couplage éthylénique trans de
15 Hz. Il est probable, qu'en solution les deux isoméres Z
et E soient en équilibre comme le montrent les variations
du rapport ZIE en fonction de la température et
I'impossibilité de les isolar a 'état pur.

La structure 10a provenant d’une attaque de la position
B de la dienamine 8a sur la base de Fischer, est écartée au
profit de la structure 10 résuitant d'une attaque de la
position 8. Nous avons pu trancher de fagon univoque
grice 4 la RMN du "C (absence de groupement = CH,).

10a

Synthése d’azatriénes

Les dienamines 8b-d réagissent avec les oximes
tosylées 2 en présence de pyridine pour donner les
azatriénes 11.

X
v—(
— CN
1 R
N
|
lla: R=H, X=CN Ile: R=CHs, X=CN
IIb: R=H, X=COOMe  1If : R=CHy, X=CN
lle: R=CH,, X=CN 11g: R=CeHs, X =COOMe
I1d: R=CHy, X =COOMe

Les structures de ces produits ont été établies sur la
base des résultats spectroscopiques (Tableau 4): IR,
UV-visible, RMN 'H (et ">C pour le dérivé 11b). Les
structures E,E sont justifiées en spectroscopie visible par
les coefficients d’absorption molaire remarquablement
élevés (e>120,000), valeurs déja observées pour des
configurations E,E 12 analogues. Des azatriénes de
configuration E,Z 13" ou Z,Z 14 présentent par contre
des coefficients d’absorption molaire bien inférieurs.

4 ’
, R'=H
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Les couplages butadiéniques élevés (14 Hz) et les La diénamines 10 a un comportement particulier: par

faibles couplages éthyléniques trans (11 Hz) refletent réaction avec les oximes tosylées 2 en présence de
I'intense conjugaison du systéme. Pour les groupements  pyridine, on isole un mélange d’azatriénes 11a (ou 11b) et
méthoxycarbonyle nous proposons la position E, par d’azadi¢nes 15a (ou 15b). La rupture de la liaison
analogie a la position E trés générale démontrée pour le  carbone~carbone peut se concevoir au niveau de I'inter-
méme substituant dans des azadiénes.""? médiaire zwitterionique 16 résultant de I'attaque par les
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| a: X=CN
15 b: X=COOMe
Schéma 4.

Tableaux 2. Longueur d’'onde des maxima d'absorption en nm pour les polyénes 11, 15, 18 et 19

X
X N=
N='< = CN

X CN
N N
| !
1] 1)
CN 463 574
COOMe 458 572
X
X _—
— — CN
X CN
N N
| 18 19
CN 435 526

COOMe 435 523
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Tableau 3. Propriétés physiques et spectroscopiques des dienamines 8 et 10

H, R
2 ’
oot R
|
8b(E) 8b(2) 8c(E) 8(2) B8d(E) 8d(Z) 8e(E) 8e(2) 10
R CH, C.H, CeH, CH, C,.HN
R’ H H H CH, H
Temps de reaction a 20°C 24h 24h 5h 48 h 16 h
Critéres physiques E, =135°C E,s=185°C F=107°C F =44°C F=121°C
Rendement en %*° 80 75 80 90 75
Proportion d'isomere en %° 70 30 80 20 9 1 90 10 =100°
RMN 'H*
(CH,),.C 1.48 1.26 1.50 1.28 1.65 1.36 1.53 1.30 1.46: 1.52
N-CH, 2.84 2.87 290 294 3.10 3.40 2.98 333 3.00
H, S5.00(d)  5.00(d) 5.15(d)  5.06(d) 5.35(d) 5.25(d) 5.17(d) 5.20(d)
J=12) Jd=11) Jd=1p Jd=11) Jd=11) J=11) J=115) J=12)
H; I3 ¢ . e « e 630(d) 3 .
J=119
5.25(m) 5.35(m) 6.25(d) 5.30(d)
R =H, J=15 ! J=15 4 J=195 ! J=1%5
et7) et 6.5)

°Rendement en pourcent molaire en produit brut par rapport a la base de Fischer quand on opre dans le méthanol.

*Déterminée par RMN 'H.

“Une impureté, vraisemblablement I'isomére de structure Z, accompagne la diénamine 10 en trés faibles quantités et reste
présente méme aprés de multiples recristallisations.

45 en ppm/TMS dans CDCl;; d = doublet, m = multiplet; les constantes de couplage sont indiquées en Hz.

“Non observé car confondu avec les quatre protons aromatiques qui apparaissent pour tous ces dérivés entre 6.2 et 7.2 ppm.

/Non observé,

Tableau 4. Propriétés physiques et spectroscopiques des azatriénes 11

X
H N==<
——— CN
R
N H,
11a 11b 11c 11d 1le 111 11g
R H H CH, CH, C.H, CcH; C.H,
X CN COOMe CN COOMe CN CN COOMe
Formule brute Ci7H Ny CsHioN>0O, CiaH gNo CyH.:N;0, CsH20N. CxHyoNs C2.H;5NS0O,
F (déc) °C 231 210 216 178 175 185 186
Rendement en %° 55 50 60 50 50 40 65
IR cm™ vCN 2200 — 2200 —_ 2200 2200 —
’ 2180 2180 2175 2190 2175 2175 2190
vC=0 —_ 1720 — 1695 — — 1700
UV A nm 574 512 573 573 T2 569 568
(€)° (104,000) (108,000) (126,000) (109,600) (130,900) (130,000) (113,000)
RMN 'H (CH,),C 1.64 1.61 1.65 1.62 1.62 1.65 1.65
N-CH, 3.46 337 3.64 3.39 3.45 3.17 3.07
O-CH, — 3.87 — 3.86 - — 3.86
H, 5.82(d) 5.80(d) 6.05(d) 5.62(d) 5.70(d) 5.40(d) 5.40(d)
J=13) J=14) (J=145) J=14) J=14) J=13) J=13)
H, 7.85(q) 7.92(q) 7.58(d) 7.62(d) 7.60(d) 7.90(d) 7.98(d)
R=H 7.58(d) 7.55(d) — — - -— -
J=10) J=11)

*Rendement en pourcent molaire en produit recristallisé par rapport a la base de Fischer engagée dans 1a synthése des di¢namines.
*Toutes les bandes ont des intensités fortes.

<En solution dans I'éthanol 96°.
“Tous les spectres ont été enregistrés en solution dans du CDCI, sauf 11c dans du DMSO ds; & en ppm/TMS; d = doublet,

q = quadruplet; les constantes de couplage sont indiquées en Hz.
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oximes 2 de la diénamine 10 (Schéma 4). Cette scission est
a rapprocher de celle intervenant dans les réactions des
composés électrophiles sur les diméres d’anhydrobases
hétérocycliques. En présence de pyridine, le sel
d'indoléninium 17 se déprotonne in situ et conduit a
’azadiéne 15 déja décrit.” Par contre, si 'on effectue la
réaction en absence de pyridine, on obtient essentielle-
ment I’azatriéne 11 et le sel d’indoléninium 17.

La comparaison des maxima d’absorption des
azadiénes 15, des azatriénes 11 et des analogues carbonés
18 et 19 décrits™ permet des conclusions intéressantes: le
remplacement d'un groupement méthinique (= CH) par un
atome d’azote se traduit par un effet bathochrome
d’environ 25-50 nm, 'introduction d'une double liaison
suppleméntaire déplace le maximum d’absorption d'en-
viron 110nm (Tableau 2). Ces valeurs sont du méme
ordre que celles observées dans le cas des cyanines
polyméthiniques.'*

En conclusion, I'obtention spécifique d’azatriénes dans
la réaction des oximes tosylées 2 sur les diénamines 8 et
10 montre que la substitution a lieu en position & bien que
la position B apparait 3 champ plus élevé en RMN du
proton et du carbone "*C. Ceci confirme des observations
antérieures faites dans d’autres séries de diénamines' et
qui montrent qu'a c6té de la densité d’électrons d’autres
influences comme I’encombrement stérique ou les fac-
teurs orbitalaires jouent un réle important. Tous les
azatriénes sont des produits fortement colorés présentant
une grande affinité pour les fibres synthétiques. Mais leur
manque de solidité a la lumiére restreint leur champ
d’application dans ce domaine.

PARTIE EXPERIMENTALE

Les points de fusion ont été déterminés en tube capillaire sur un
appareil Bichi. Les spectres IR ont été enregistrés sur un appareil
Perkin-Elmer 21 (produits solides dispersés dans KBr, valeurs en
cm™'). Les spectres UV-visibles ont été déterminés sur un
appareil Cary 15. Les spectres de RMN 'H ont été mesurés avec
un appareil Varian A 60 A (temp. 37°, déplacement chimique en
ppm par rapport a la référence interne TMS). Les spectres de
RMN “*C ont été enregistrés sur un appareil Varian XL 100/15
opérant par transformée de Fourier a 25.2 MHz. La multiplicité
des signaux apparait par découplage off-resonance. Les
microanalyses ont été déterminées par le Service Central de
Microanalyse du C.N.R.S., division de Strasbourg, et ont fourni
des résultats correspondant a +0.3% de la valeur calculée pour les
formules brutes citées.

Formation des diénamines 8b—e et 10

A 5.0g (0.03 mole) de base de Fischer 4, fraichement distillée,
en solution dans 40cm® de méthanol, on ajoute 0.04 mole
d’aldéhyde 9 en solution dans 20 cm® de méthanol. La durée de la
réaction varie de 5 a 48 h a 20°C. Les diénamines précipitent au
refroidissement (—20°C). Elles sont recristallisées dans le
méthanol (8d, 8e et 10) ou distillées si leur point de fusion est trop
bas. Du fait de leur instabilité elles n'ont pas été soumises &
I'analyse élémentaire. Leur pureté a été contrdlée par chroma-
tographie sur couche mince et par RMN immédiatement aprés la
recristallisation ou la distillation. Pour ces mémes raisons les
diénamines destinées 4 la synthése d'azatriénes ne sont pas
isolées. On effectue alors la réaction dans I'éther puis on lave cette
solution a I'eau pour éliminer les traces d’aldéhyde et les produits
d’oxydation et on la séche sur driérite. Elle est immédiatement
utilisée pour la synthése d’azatriéne. Spectre de RMN '*C de la
di¢namine 10 (CDCl;): N-C-CH,: 15.5 (q): C(CH.)a: 25.2 (g), 28.3
(q), 28.8 (g); CH,-N-C—CH,: 28.8 (a); CH,-N-C=C: 29.5 (q);
N-C=C: 95.4 (d); N-C=C-C: 126.8 (d); N-C=C—-C=C: 126.7 (d). Ces
données sont a mettre en parallele avec celles de la dienamine 8d
déja publiées.'

Formation des azatriénes 11c,d, e, t

Les oximes tosylées 2 ont été préparées selon la méthode de
Biehler.!" Dans un ballon a trois tubulures contenant 0.03 moles
d’oxime 2 en solution dans 50 cm® d'éther sec, on coule goutte a
goutte, sous agitation, une solution de 0.03 mole des diénamines 8
(voir ci-dessus) et 0.03 mole de pyridine séche dans 60 cm® d’éther
sec. Aprés 24 h les azatriénes 11 et les sels de pyridinium sont
filtrés et lavés & 'eau. Aprés séchage au dessicateur, les azatriénes
sont recristallisés dans le méthanol.

Formation des azatriénes 1la et b

En présence de pyridine: A 15g (0.06 mole) d’oxime 2a en
solution dans 100cm® d’éther sec, on ajoute 11g (0.03 mole) de
dienamine 10 et 4.8 g (0.06 mole) de pyridine dans 50 cm* d’éther
sec. Le mélange des azapolyénes 1la et 15a est isolé aprés
filtration et lavage (Rdt = 10 g soit 70%). Par recristallisation dans
le méthanol on obtient 4.2 g (Rdt = 50%) d’azatriéne 1la.

En opérant en absence de pyridine, nous isolons essentiellement
|'azatriene 11a. Le sel d’indolinium 17 présent dans les eaux de
lavage est mis en évidence par la formation de I'azadiéne 15a aprés
addition de pyridine, extraction a I'éther, et réaction avec un
équivalent d'oxime 2a. L'azadiéne est caractérisé par son spectre
UV-visible et par chromatographie sur couche mince. Spectre de
RMN "*C de I'azatriéne 11b (CDCl,): C(CH.,),: 28.0 (¢); N-CH.:
30.1 (g); N-C=C: 98.4 (d); N-C=C-C=C: 135.6 (d); N-C=C-C=C:
147.2 (d). Ces valeurs sont en accord avec celles des azatriénes 3
déja publiées.'

Formation de Iazatriéne 14

2.0 g (0.02 mole) de triéthylamine sont versées goutte a goutte
dans une suspension de 2.7g (0.01 mole) de méthylsulfate de
Iépidinium dans 60 cm® de chlorure de méthyléne. Aprés 15 min on
ajoute 2.5¢g (0.01 mole) d’oxime 2a en solution dans 20 cm’ de
chlorure de méthyléne. On laisse réagir 16 h a 20°C. Le mélange
réactionnel est lavé a I'eau et séché. Le résidu visqueux obtenu
apres evaporation du solvant est cristallise dans MeOH. Ren-
dement 1.5g soit 65%. Fdéc. = 260°C; Analyse C,.N,Hy; UV-
visible (EtOH): A, 550 nm (¢, 74,000); IR (KBr); xCN = 2200 et
2175cm '. RMN ‘H (DMSO): N-CH,: 3.46 (s); N-CH=C: 7.85 (d)
(J =7 Hz); N-C=CH_: 8.67 (d); aromatiques et HC-N= 7.8 a 8.6.

Remerciements—Nous tenons 4 remercier les docteurs H. Fritz et
A. Braun de la firme CIBA-GEIGY & Béle pour I’enregistrement et
I'interprétation des spectres de RMN '"°C et pour les tests
d'application des colorants.
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